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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
ニオブ化合物と有機金属化合物からなる触媒は、共役ジエンや置換アセチレン化合物の重
合などにおいて、他の遷移金属触媒には見られない独自の触媒性能を発現することが広く
知られている。従って、ニオブの特徴を活かした効率炭素－炭素結合形成反応に有効な高
性能分子触媒の設計・創製は、合成化学・有機金属化学や高分子合成化学の分野で関心の
高い課題であるものの、その基本となる関連錯体の合成と反応性に関する報告例は依然と
して限定される。特に合成化学における重要な素反応であるオレフィンの配位・挿入反応
やメタセシス触媒に有用な触媒の設計には、高酸化状態の有機遷移金属錯体を系統的に合
成する手法開発が必要で、特に芳香族イミド配位子を有する配位不飽和型の錯体が、関連
のバナジウム触媒より、有望な候補と期待される。しかしながら、この種の錯体合成の基
盤となる合成手法や関連の反応化学に関する研究例は希少である。 
本博士論文では、上述の背景より、各種芳香族イミド配位子を有する 5 価のニオブ錯体に
焦点を絞って、特に 4 配位ニオブ錯体の合成と反応性に関する研究に取り組んだ。 
 
２ 研究の方法と結果 
本課題を達成するために、芳香族イミド配位子及び単座アニオン性配位子を有する高酸化
状態のニオブ二塩化物の錯体合成を検討した。しかし、従来手法に基づき得られた錯体, 
Nb(NR)Cl2(OR’)(dme) [R = 1-adamantyl, 2,6-Me2C6H3 (Ar), 2,6-iPr2C6H3 (Ar’); R’ 
= Ar’, 2,6-Ph2C6H3; dme = 1,2-dimethoxyethane], では、溶媒の dme が中心金属（Nb）
に配位し、高温でも無機塩との混合でも dme は解離しなかった。さらに塩素配位子をかさ
高いトリフラート（CF3SO3）基とすることで、立体効果で dme の解離を試みたものの、
目的錯体は得られなかった。従って､このアプローチでは溶媒が配位しない錯体合成は困難
と判断した。 
以上の結果を基に、同出発化合物と 3 当量の LiN=CtBu2 との反応で、単座アニオン性のケ
チミド配位子を有する、4 配位型の Nb(NAr)(N=CtBu2)3 を合成・同定した。この溶媒配位
のない 4 配位錯体を鍵中間体として、各種フェノールやアルコールとの反応により、目的
の 4 及び 5 配位型の Nb 錯体の合成を検討した。この錯体は 1-3 当量の Ar’OH と反応し、
各種モノ、ビス、及びトリスフェノキシ配位錯体を与えるが、2,6-tBu2C6H3OH との反応
では、モノフェノキシ配位錯体のみを与えた。また、1 当量の 2,4,6-Me3C6H2OH との反
応 で は 、 得 ら れ る 錯 体 , Nb(NAr)(N=CtBu2)2(O-2,4,6-Me3C6H2)(HN=CtBu2), に
HN=CtBu2 が配位していることから、この種の反応が中心金属へのフェノールの配位の後、
錯体分子上での水素移動により目的錯体を与えることが示唆された。 
フェノールがいったん配位した後に水素移動する機構は、上述の反応性に関する結果も矛
盾 無 く 説 明 可 能 で き る 点 、 さ ら に Nb(NAr)(N=CtBu2)2(OAr ’ ) と 1 当 量 の
2,4,6-Me3C6H2OH との反応で Nb(NAr)(N=CtBu2)(OAr’)2 と Nb(NAr)(N=CtBu2)(O- 
2,4,6-Me3C6H2)2(HN=CtBu2)を 1:1 の比率で与えることからも強く示唆された。この機構
を支持する同様の結果が(CF3)3COH や(CF3)2CHOH との反応でも得られた。なお、この
種の錯体に配位している HN=CtBu2 は、NiBr2 等との混合により簡便に解離可能で、従っ
て目的の 4 配位の不飽和型錯体、例えば Nb(NAr)(N=CtBu2)(O-2,4,6-Me3C6H2)2、の系統
的な合成が可能となった。 
上述のフェノールやフッ素化アルコールとの反応では、芳香族イミド配位子ではなく、ケ
チミド配位子（N=CtBu2）との反応が進行するものの、電子求引性の C6F5OH との反応
では、添加するフェノールの当量（1-2 当量）に関係なく、イミド配位子との反応生成物、
Nb(N=CtBu2)2(OC6F5)3(HN=CtBu2)、を与えた。この反応に関し、Nb(NAr)(N=CtBu2)3
の希釈ヘキサン溶液中、低温で少量の C6F5OH を注意深く分割滴下すると、ケチミド配位
子との反応生成物 Nb(NAr)(N=CtBu2)(O-2,4,6-Me3C6H2)2(HN=CtBu2)を優先的に与え、
さらにフェノールを追加することで、上述のイミド配位子との反応生成物を与える事実を
明らかにした。従って、この反応も他のフェノール同様、初期は芳香族イミド配位子では
なく、ケチミド配位子との反応が進行することが示唆された。 
この研究で得られた 4-6 配位の芳香族イミド配位子及び単座アニオン性配位子を有するニ
オブ錯体、特に不飽和 4 配位型のニオブ錯体の合成に関する報告例は希少で、この分野の
錯体・配位化学のみならず今後の分子触媒設計にも重要な指針を与える。 
 
３ 審査の結果 
既述の様に、Srisupap Natta 氏は、今迄合成例の少ない配位不飽和型の芳香族イミド配位
子を有する 5 価のニオブ錯体の系統的な合成と反応性に関する研究に取り組み、特にケチ
ミド配位子を有する溶媒配位のない 4 配位錯体の合成・同定を基盤に、つづくフェノール
やアルコールとの反応により関連のフェノキシ及びアルコキソ配位子を有する錯体の合成
と構造決定に成功し、フェノールの種類に起因する特異な反応性の発現機構を明らかにし
た。この知見を基に、報告例の希少な 4 配位の 5 価ニオブ錯体の系統的な合成手法を提案
している。この成果は学術的に興味深く、特に関連のニオブの配位化学・有機金属化学、
さらにはこの成果を基盤に合成した触媒による効率合成化学の分野など、今後の展開が大
いに期待される。主要な研究成果は学術論文として既に受理・掲載され、国内で開催の討
論会での口頭発表や国際会議でのポスター発表によりその成果を紹介している。以上の理
由により、本研究は博士（理学）の学位に十分値するものと判定した。 
 
４ 最終試験の結果 
本学の学位規則に従って最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、分子物
質化学専攻教員による質疑応答をもって論文および関連分野についての試験とし、合格と
判定した。 
 
